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Resumen

En la Provincia de Corrientes se concentra la mayor produccién de plantas de
interior del pais, especialmente en el noroeste de la provincia. Esto se debe a la
ausencia o baja ocurrencia de heladas en la zona que permite una produccion a bajo
costo al no ser necesario el uso de calefaccion. En este tipo de cultivo se utilizan
mucho la deltametrina, por ello se busco validar un método sencillo comparable con
el de cromatografia gaseosa, para determinar la deltametrina en agua de riego o de
consumo. Asi, en este trabajo se propone un método espectrofotométrico para la
determinacion de deltametrina en agua de riego de la zona de cultivos de flores
ubicada en el Departamento de Concepcion de la provincia de Corrientes. Se
prepararon soluciones de deltametrina en el rango de 0,025 y 1 mg/L en agua de
riego. El espectro de absorbancia se exploré entre 210 y 700 nm. El maximo se
encontré a 220 nm. Una curva de calibracion en el intervalo de 0,025 a 1 mg / L,
respondié a A = (0,3246 + 0,0224) C + (0,0096 + 0,0068) con R? = 0,999. El % RSD
fue 0.961 indicando buena repetibilidad para el procedimiento analitico. La precision
en la experiencia de recuperacion fue de 99,0 - 109,6%. La comparacién estadistica
utilizando el test t y el test F indica que no hay diferencias significativas entre la CG y
los métodos espectrofotométricos, con un nivel de confianza del 95%. Los ensayos
de especificidad y de precision intermedia fueron satisfactorios. La quimica tedrica
cuantica se aplicé para determinar las energias de excitacion tedrica y compararla
con la experimental, utilizando la teoria funcional de la densidad, B3LYP y la base 6-
311G (d, p).

Palabras claves: UV, DFT, piretroide.

Introduccién

El uso de productos agroquimicos esta extendido por todas las regiones del
mundo donde se quiera realizar cosechas importantes y de calidad. Se realiza
pulverizacion sobre el suelo de un producto de sintesis quimica, en invernaderos con
cultivos de flores, en direccion sudeste respecto de la capital correntina hacia el
centro de la provincia, se puede arribar al departamento Concepcion donde se
encuentran cultivos de flores cortadas principalmente en la localidad de Santa Rosa
-160 km de distancia de Corrientes Capital. Para el control de plagas en los cultivos
de flores se utilizan diferentes métodos, incluyendo el control quimico a base de
piretroides, los cuales podrian estar causando dafios a la salud de los trabajadores
agricolas, ya que estos insecticidas son neurotoxicos.
El andlisis de contaminantes quimicos en el agua suele ser menos prioritario que los
analisis microbiologicos, debido a que los efectos adversos de las sustancias
quimicas se producen a largo plazo'?2.
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La contaminacion del agua por plaguicidas se produce al ser arrastrados por el agua
de los campos de cultivos hasta los rios y lagunas donde se introducen en la cadena
alimenticia. Los agroquimicos acumulados en el agua ponen en peligro la vida de
vegetales y animales acuaticos. También se acumulan en los tejidos de algunos
peces los que impacta en la salud de los grandes consumidores.3#

Debido a ello es que existen reglamentaciones que establecen las concentraciones
méaximas permisibles de algunos plaguicidas en el agua lo que se conoce como
Limite Maximo para Residuos de plaguicidas (LMR).

Para monitorear estos limites de residuos de plaguicidas se deben obtener muestras
representativas y realizar el analisis en laboratorios especialmente dedicados a esta
tarea, con analistas capacitados y utilizando metodologias desarrolladas y validadas
bajo un sistema de gestion de calidad.

La calidad de los resultados obtenidos por el laboratorio depende de numerosos
factores: humanos, instalaciones, equipos, métodos de ensayo, trazabilidad de las
medidas, calibracién y validacion de métodos, muestreo, manipulacion y gestién de
muestra.

Para lograr asegurar la calidad de los resultados emitidos por el laboratorio, es
necesario validar los métodos que se utilizan, de manera tal que los destinatarios se
sientan satisfechos y confiados por los resultados proporcionados. La validacion es
la confirmacion, a través del examen y el aporte de evidencias objetivas, de que se
cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto®y se logra a partir
de la obtencibn de pardmetros de trabajo, mediante experimentacion y
documentacion de resultados, para finalmente detallar y/o corregir el procedimiento.
La validacion se realiza a través de ensayos de recuperacion de muestras
fortificadas a distintas concentraciones de acuerdo a los niveles de accién para cada
analito establecido por la autoridad competente; lo cual permite determinar la
eficiencia del método.

Para el andlisis rutinario, es deseable que la técnica sea simple, rapida y sensible.
El método propuesto que es la espectrofotometria UV, relne las caracteristicas
anteriores.

En este trabajo se propone y se valida una metodologia analitica que utiliza la
espectrofotometria UV para detectar el agroquimico deltametrina en agua de riego y
de consumo. Los pardmetros evaluados fueron: especificidad, linealidad, precision,
exactitud y limites de deteccién y cuantificacion. 678

Materiales y métodos
Reactivos y muestras

Se trabajé con una formulacién de deltametrina. Las soluciones madre fueron
preparadas en concentraciones cercanas a 50 mg/L en metanol y almacenadas en
frascos dmbar a -20°C. El agroquimico se preparé en agua de riego, tomando
diferentes volimenes de la solucion madre hasta obtener un rango de
concentraciones entre 0,025 y 1 mg/L. Esta solucion se almacené en frasco ambar a
-20°C. Los solventes empleados en este estudio fueron grado HPLC. Para los
ensayos de extraccion se utilizaron cartuchos de extraccion en fase sélida marca
Agilent
Equipo

Espectrofotometro S26, UV-Visible marca Boeco rango 190-900 nm
Extraccion de insecticidas piretroides en agua
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La metodologia empleada para el proceso de extraccion de insecticidas
piretroides fue la extraccion en fase sélida (SPE).

Se realizé6 empleando el siguiente procedimiento: 30 mL de agua se pasé por
cartuchos de C-18. Una vez que la muestra se paso se eluyé con 1 mL de metanol
(J.T. Baker, grado HPLC). El eluato se ley6 a 220 nm en Espectrofotometro S26, UV-
Visible.

Resultados y discusion
Validacion de la metodologia

Se evalué la especificidad de la metodologia mediante la comparacion de blancos
de matriz y blancos de matriz fortificados; ademas, para evaluar la exactitud y la
precision se fortificaron muestras de agua de riego a cuatro diferentes
concentraciones equivalentes de la curva de calibracion. Para evaluar la precision
intermedia se analizaron muestras fortificadas a las cuatro concentraciones, en
diferentes periodos de tiempo.

Especificidad

La comparacién entre el blanco de matriz obtenido y el blanco fortificado
(concentracion mas baja de la curva de calibracion) mostré que cumple con los
pardmetros que establece la guia de validacion de métodos analiticos de la Union
Europea®.
Efecto matriz

En el analisis de agroquimicos, el efecto matriz se define como la variacion de la
respuesta espectrofotométrica inducida por los compuestos de la matriz10. Se
evalué el efecto matriz mediante la comparacién de curvas de calibracion realizadas
en solvente y en blanco de matriz. Los resultados de estos ensayos se evaluaron
mediante el calculo del porcentaje de efecto matriz (relacién areas matriz-solvente) y
andlisis de covarianza®. En la evaluaciéon se observé que la deltametrina presenta
un porcentaje de efecto matriz inferiores de 73%.

Linealidad
De acuerdo con los resultados de 040 =
efecto matriz obtenidos, la
linealidad de la metodologia fue
evaluada mediante la preparacion 030 _ A
de las curvas de calibracibn en
blanco de matriz°. La Tabla 1 y la

Figura 1 muestran los rangos de § rd
concentracion evaluados y los S o2 —
paradmetros de regresion 2
(pendiente, intercepto y coeficiente < : >
de correlacion).
0.10 —|
Figura 1. Curva de Calibracion de o

patrones en blanco de matriz para la i
deltametrina
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Tablal. Rango de concentracion y parametros de regresion obtenidos

Rango de Coeficiente
Pesticida  concentracién Pendiente Intercepto de
mg/L correlacion

Deltametrina 0,25-1,00 0,3237+0,0224 0,0096+0,0068 0,998

El primer aspecto que se evalud de la linealidad fue la significancia de la regresion
lineal. Mediante una analisis de varianza se establecio la validez del modelo y = mx
+ b con a = 0,05; por consiguiente, las curvas de calibracibn se ajustan
efectivamente al modelo planteado. Una vez que se establecid la significancia del
modelo, se determiné si los parametros m y b son estadisticamente iguales a cero,
mediante una prueba t. Se encontré que, la pendiente es estadisticamente diferente
de cero (a = 0,05); y que el intercepto es estadisticamente distinto a cero (a = 0,05),
lo cual implica que es indispensable emplear el intercepto en el momento de la
cuantificacion. Otro aspecto evaluado corresponde a la correlacion entre las
variables X y Y, (concentracion y respuesta de la espectroscopia). Para esta
evaluacion se aplicé una prueba t, la cual indicé que el coeficiente de correlacion es
estadisticamente igual a 1(a = 0,05). De igual manera, se realizé una prueba de falta
de ajuste o desvio de linealidad cuyo objetivo es evaluar los rangos de
concentracion en los cuales se elaboré la curva y determinar si se presentan desvios
a concentraciones altas o bajas de la respuesta en funcién de la concentracion. Esta
prueba revel6 que no se presentod desvios de linealidad (a = 0,05).

Precisién

La precision de la metodologia se evalué con estudios de repetibilidad y de
precision intermedia, aplicando la determinacion del coeficiente de variacion (%CV).
La Tabla 2 presenta los %CV, se obtuvieron %CV inferiores del 4 %, lo cual indica
que la dispersion es bastante baja. En cuanto a los valores obtenidos para precision
intermedia, se observa poco aumento de la dispersion. Con lo cual podemos decir
que no hay perturbaciones en las respuestas de espectrofotometria y podemos
concluir que la precision de la metodologia no varia en funcién de la concentracion

Tabla 2. Parametros correspondientes a repetibilidad para deltametrina

. Precision
C Repetivilidad Intermedia
[mg/L]
%CV %CV
0,025 2,9
0,25 3,1
0,5 3,7
0,75 3,4
1,0 3,2
2,0 4,3

Exactitud
Este pardmetro de validacion se evalué determinando el porcentaje de
recuperacion mediante la fortificacion de muestras a tres diferentes concentraciones,
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a las que se les aplico el proceso de extraccidn. Debido a que se presentd
homogeneidad de varianzas, es posible promediar los porcentajes de recuperacion
obtenidos en los diferentes niveles de concentracion. La figura 2 muestra los
porcentajes obtenidos.
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110

Figura 2 Porcentajes de recuperacion de la deltametrina

Limites de deteccién y cuantificacion

El método fue lineal en el rango de las concentraciones estudiadas. Los limites de
deteccion (LOD) y los limites de cuantificacion (LOQ) alcanzaron valores de 0,0010 y
2,0 mg / L respectivamente. Se calcularon de la siguiente manera:
LOD=ya+3.saEc. 1
LOQ =ya +10.sa Ec. 2
Donde: ya: intercepto; sa: desviacion de la intercepcion

Conclusiones

Los resultados de la validacién realizada mostraron que la exactitud de la
metodologia desarrollada para el analisis de deltametrina en agua de riego era
adecuada, expresada como porcentaje de recuperacion entre el 99 y 109,9%. En la
evaluacion de la precision como repetitividad, presentd coeficientes de variacion
inferiores al 5% recomendado.
En la evaluacién del efecto matriz se evidencié la presencia de este, en modo
positivo ya que en la evaluacion de la linealidad se determiné que fue adecuada para
todos los rangos de concentracién evaluados.
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